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Beschreibung 
Gebiet der Erflndunq 

5 [0001] Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der del^oratlven Kosmetik und betrifft Zubereitungen, insbeson- 
dere Malce-Ups, Lippenstifte, Mascaras, Lidschatten und dergleichen. die sich dadurch auszeichnen, da(3 sie mil spe- 
zieilen Wirkstoffen beladene Mikrokapsein enthalten, welche zu einem maOgeblichen Anteil aus Chitosan bestehen. 

Stand der Technik 

10 

[0002] Der Wunsch schon und attraktiver auszusehen, ist seit Tausenden von Jahren in den Menschen verwurzeft. 
Obschon die Mittel, mrt denen das erreicht werden sollte, sich immer wieder geandert haben. enthalten auch die mo- 
dernen dekorativen Korperpflegemittel einen mehr oder weniger groBen Anteil an Farbstoffen, die das Gesicht, die 
Augenregion, die Lippen und die Nagel farbiich verandern. Daneben uben spezielle Inhaltsstoffe zusatzliche hautpfle- 

is gende und hautschutzende Wirkungen aus. Als Farbstoffe finden WeiBpigmente wie Talkum. Zinkoxid, Kaolin. Titan- 
dioxid, anorganlsche Farbplgmente wie Eisenoxide, Chromoxide. Ultramarin, Manganviolett und organische Farbpig- 
mente Anwendung. AuBerdem werden haufig noch Pigmente wie Bismutoxychlorid, Glimmer, mit Titandioxid beschich- 
teter Glimmer und Fischsilber eingesetzt, die einen Perlglanz erzeugen. Im Augen- und Lippenbereich dOrfen nach 
dem Gesetz nur Farbstoffe verwendet werden, die eine entsprechende Schleimhautvertraglichkeit aufweisen. Die gro- 

20 Be Verschiedenhelt der Farbstoffe, die durch die Zahl der Pflegestoffe noch betrachtlich gesteigert wird. macht die 
Formulierung dekorativer kosmetischer Produkte aufwendig und problematisch. Nicht selten lassen sich die Stoffe 
nicht homogen einarbeiten, so daB insbesondere bei langerer Lagerung oder Warmebelastung eine Separation eintritt, 
die das Produkt zwar nicht unmittelbar verdirbt, es jedoch unansehnlich macht. Es ist sofort klar, daB eine Verbrau- 
cherin, deren Lippenstift in der Warme fieckig wird oder deren Nageilack sich nach wenigen Wochen entmischt, diese 

2S Kaufentscheidung nicht wiederholen wird. 

[0003] Die Aufgabe der vorllegenden Erfindung hat somit darin bestanden, dekorative kosmetische Zubereitungen 
zur Verfugung zu stellen, die Wirkstoffe, insbesondere Farbplgmente, in einer leicht zu fonmulierenden, temperatur-, 
lager- und tensidstabilen Fomi enthalten, eine hohe dermatologische Vertraglichkeit aufweisen und den Mittein dabei 
gleichzeittg ein besonders attraktive auBeres Erscheinungsbild besitzen 

30 

Beschreibung der Erflndunq 

[0004] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind dekorative kosmetische Zubereitungen, enthaltend mit Wirk- 
stoffen beladene Ghitosanmikrokapseln. 

35 [0005] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die Verkapselung von Wirkstoffen, sowohl von Farbpigmenten 
als auch Pflegemittein, die gewunschten Anforderungen in vorzOglicher Welse erfullt. Die Kapsein sind temperatur-, 
lager- und tensidstabil, lassen sich leicht formulieren und geben den Wirkstoff erst bei mechanischem Druck, also beim 
Auftragen auf Haut oder Nagel frei. Durch den EInsatz von Chitosan als maBgeblicher Bestandteil der Kapsein wird 
ein weiterer Pflegeeffekt und eine hohe kosmetische Vertraglich, insbesondere im Bereich der empfindlichen Augen- 

"M) schleimhaute erzielt. Insbesondere die mit verschiedenen Farbstoffen beladenen Mikrokapsein verleihen den Zube- 
reitungen zudem ein interessantes optisches Erscheinungsbild. 

Wirkstoffe 

^ [0006] Die Auswahl der Wirkstoffe, die in den neuen Mikrokapsein eingeschlossen sind. ist an sich unkritisch. Vor- 
zugsweise handelt es sich um Stoffe, die erst durch mechanische Zerstdrung der Mikrokapsein freigesetzt werden. Es 
kann es sein, daB die in der Kapset eingeschlossenen Stoffe uberhaupt nicht freigesetzt werden sollen und 
ausschlieBlich dem Zweck dienen, der Zubereitung ein asthetisches AuBeres zu verleihen; dies trifft beispielsweise 
vielfach fur Farbstoffe zu. Typische Beispiele fur Wirkstoffe, wie sie im Bereich der kosmetischen dekorativen Zube- 

so reitungen eingesetzt werden sind kosmetische Ole. Perlglanzwachse, Stabilisatoren, biogene Wirkstoffe, Vitamlne, 
UV-Lichtschutzfaktoren, Antioxidantien, Konservierungsmlttel, Insektenrepellentien, Selbstbrauner. Typrosininhibito- 
ren (Depigmentierungs-mittel), ParfOmole und Farbstoffe. 

[0007] Als kosmetische Ole kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, 
vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C6-C22-Fettsauren mit linearen Cg-Cga-Fettalkoholen, 
55 Ester von verzweigten Ce-Ci3-Carbonsauren mit linearen Cg-Cge-Fettalkoholen, wie z.B. Myristylmyristat. Myristylpal- 
mitat, Myristylstearat, Myristylisostearat, Myristyloleat, Myristylbehenat, Myristylerucat. Cetylmyristat, Cetylpalmitat, 
Cetylstearat. Cetylisostearat, Cetyloleat, Cetylbehenat. Cetylerucat. Stearylmyristat, Stearylpalmitat, Stearylstearat, 
Stearylisostearat, Stearyloleat, Stearylbehenat. Stearylerucat, Isostearylmyristat, Isostearylpalmitat, Isostearylstearat, 
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Isostearylisostearat, Isostearytoleat, Isostearylbehenat, Isostearyloleat, Oleylmyristat. Oleylpalmitat, Oleylstearat, 
Oleyllsostearat, Oleyloleat, Oleylbehenat, Oleylerucat. Behenylmyristat, Behenylpalmitat, Behenylstearat, Behenyllso- 
stearat, Behenyloleat, Behenylbehenat, Behenylerucat, Erucylmyristat, Erucylpalmitat. Erucylstearat, Erucylisostearat, 
Erucyloleat, Erucylbehenat und Erucylerucat. Daneben eignen sich Ester von linearen Ce-C22-Fettsauren mit verzweig- 

5 ten AlKoholen, insbesondere 2-EthyIhexanoi, Ester von hlydroxycarbonsauren mrt linearen oder verzweigten Cg-C22- 
Fettalkoholen, insbesondere Dioctyl Malate, Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mrt mehrwertigen 
Alkoholen (wie z.B. Propylenglycol, Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis C^- 
C Fettsauren, flussige MonoVDi-ZTriglyceridmischungen auf Basis von Cg-Cig-Fettsauren, Ester von Cg-C22-Fettal- 
koholen und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren. insbesondere Benzoesaure. Ester von C2-C12- 

10 Dicarbonsauren mit linearen oder verzweigten Alkoholen mrt 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Polyolen mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, pflanzliche 6le, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohe- 
xane, lineare und verzweigte Cg-C22-Fettalkoholcarbonate. Guerbetcarbonate, Ester der Benzoesaure mit linearen 
und/oder verzweigten Ce-C22-Alkoholen (z.B. Finsolv®TN), lineare oder verzweigte. symmetrische oder unsymmetri- 
sche Dialkylether mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen pro Alkylgruppe, RIngoffnungsprodukte von epoxidierten Fettsaure- 

15 estem mit Polyolen, Siliconole und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. wie Squalan, 
Squalen oder Dialkylcyclohexane in Betracht. 

[0008] Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylen glycol ester, speziell Ethylenglycoldistearat; 

Fettsaurealkanolamide, speziell Kokosfettsaurediethanolamid; Partialglycerlde, speziell Stearin sauremonoglyce rid; 

Ester von mehrwertigen, gegebenenfalls hydroxysubstituierte Carbonsauren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlen- 
20 stoffatomen. speziell langkettige Ester der Weinsaure; Fettstoffe, wie beispielsweise Fettaikohole, Fettketone, Fettal- 

dehyde, Fettether und Fettcarbonate. die in Summe mindestens 24 Kohlenstoffatome aufweisen, speziell Lauron und 

Distearylether; Fettsauren wie Stearinsaure, Hydroxystearinsaure oder Behensaure, RIngoffnungsprodukte von Ole- 

finepoxiden mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen mit 

2 bis 15 Kohlenstoffatomen und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren Mischungen. 
25 [0009] Als Stabilisatoren konnen Metallsaize von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zink- 

stearat bzw. -ricinoleat eingesetzt werden. 

[0010] Unter biogenen WIrkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat, Tocopherolpalmitat, Ascor- 
binsaure, Desoxyribonucleinsaure, Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sauren, Aminosauren, 
Geramide, Pseudoceramide, essentielle 6le, RIanzenextrakte und Vitaminkomplexe zu verstehen. 
30 [0011] Unter UV-Lichtschutzfaktoren sind beispielsweise bei Raumtemperatur flQssig oder kristallin vorliegende 
organische Substanzen (Lichtschutzfilter) zu verstehen, die in der Lage sind, ultraviolette Strahlen zu absorbieren und 
die aufgenommene Energie in Form langerwelliger Strahlung, z.B. Wamne wieder abzugeben. UVB-Filter konnen 61- 
loslich Oder wasserldslich sein. Als oltosliche Substanzen sind z.B. zu nennen: 



35 > 3-Benzylidencampher bzw. 3-Benzylidennorcampher und dessen Derivate, z.B. 3-(4-MethyIbenzyliden)camp- 

her wie in der EP 0693471 B1 beschrieben; 

> 4-Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester, 4-(Dimethyl- 
amino)benzoesaure-2-octylester und 4-{Dimethylamino)benzoesaureamylester; 

> Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-ethyihexylester, 4-Methoxyzimtsaurepropylester, 
40 4-Methoxyzimtsaureisoamylester 2-Cyano-3,3-phenylzimtsaure-2-ethylhexylester (Octocrylene); 

> Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-4-isopropylbenzylester, Sa- 
licylsaurehomomenthylester; 

> Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon. 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-me- 
thylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon: 

^ > Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonsauredi-2-ethylhexylester; 

> Triazinderivate, wie z.B. 2,4.6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyl-r-hexyloxy)-1.3,5-triazin und Octyl Triazon. wie in 
der EP 0818450 A1 beschrieben Oder Dioctyl Butamldo Triazone (Uvasorb(8) HEB); 

> Propan-1,3-dione, wie z.B. 1-(4-tert.Butylphenyl)-3-(4'methoxyphenyl)propan-1,3-dion; 

> Ketotricyclo(5.2.1.0)decan-Derivate, wie in der EP 0694521 81 beschrieben. 

50 

[0012] Als wasserlosliche Substanzen kommen in Frage: 

> 2*Ph6nylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-. Alkylammonium-. Alkanolam- 
monium- und Glucammoniumsaize; 

55 > Sulfonsaurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure 

und ihre Saize; 

> Sulfonsaurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bomylidenmethyl)benzolsulfonsaureund 
2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomyliden)suffonsaure und deren Salze. 



3 



EP 1 077 060 A1 



[0013] Als typische UV-A-Fitter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage. wie beisplelsweise 
1-(4'-tert.Butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propan-l,3-dion. 4-tert.-Butyl-4'-methoxydibenzoylmethan (Parsoi 1789), 
1-Phenyl-3-(4'-jsopropylphenyl)-propan-1,3-dion sowie Enaminverbindungen, wie beschrieben in der DE 19712033 
A1 (BASF). Die UV-A und UV-B-Filter konnen selbstverstandlich auch in Mischungen eingesetzl warden. Neben den 
5 genannten Idslichen Stoffen kommen fur diesen Zweck auch unldsllche Ltehtschutzpigmente. namlich feindisperse 
Metalloxide bzw. Saize In Frage. Beispiele fur geeignete Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid und Titandioxid und 
daneben Oxide des Eisens. Zirkoniums, Sillciums, Mangans, Aluminiums und Cers sowie deren Gemische. Als Saize 
konnen Silicate (Talk), Bariumsulfat Oder Zinkstearat etngesetzt werden. Die Oxide und Saize werden in Form der 
Pigmente fur hautpflegende und hautschutzende Emulsionen und dekorative Kosmetik venvendet. Die Partikel sollten 
10 dabei einen mittleren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugswelse zwischen 5 und 50 nm und insbesondere 
zwischen 1 5 und 30 nm aufweisen. Sie konnen eine spharische Fomi aufweisen, es konnen jedoch auch solche Partikel 
zum Einsatz kommen, die eine ellipsoide Oder in sonstiger Weise von der spharischen Gestalt abweichende Form 
besitzen. Die Pigmente konnen auch oberflachenbehandelt, d.h. hydrophilisiert oder hydrophobiert vorliegen. Typische 
Beispiele sind gecoatete Titandioxide, wie z,B. Titandioxid T 805 (Degussa) Oder Eusolex® T2000 (Merck). Als hydro- 
is phobe Coatingmittel kommen dabei vor allem Silicone und dabei speziell Trialkoxyoctylsilane oder Simethicone in 
Frage. In Sonnenschutzmittein werden bevorzugt sogenannte Mikro- oder Nanopigmente eingesetzl. NADrzugsweise 
wird mikronisiertes Zinkoxid verwendet. Weitere geeignete UV-Lichtschutzfilter sind der Ubersicht von RFinkel in 
SOFW- Journal 122, 543 (1996) zu entnehmen. 

[0014] Neben den beiden vorgenannten Gruppen primarer Lichtschutzstoffe konnen auch sekundare Lichtschutz- 
so mittel vom Typ der Antioxidantien eingesetzl werden, die die photochemische Reaktnnskette unterbrechen, welche 
ausgelost wird. wenn UV-Strahlung in die Haut eindringt. Typische Beispiele hierfur sind Aminosauren (z.B. Glycin, 
Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z.B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D. 
L-Camosin, D-Carnosin, L-Carnosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin. p-Ca- 
rotin, Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihy- 
2S droliponsaure), Aurothioglucose, Propylthburacil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, 
Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amy!-, Butyl- und Lauryl-, PalmitoyI-, Oleyl-, y-Lln- 
oleyl-, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Saize, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthlodiproplonat, Thlodipro- 
pionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide. Nukleotlde, Nukleoside und Saize) sowie Sulfoximinver- 
bindungen (z.B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin. Butioninsulfone, Penta-, Hexa-. Heptathbninsulfoxi- 
30 min) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis ^ol/kg). femer (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxy- 
fettsauren. Palmitinsaure. Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Mllchsaure, Apfelsaure), 
Huminsaure. Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate. ungesattigte Fettsau- 
ren und deren Derivate (z.B. Y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubi- 
chinol und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), To- 
35 copherole und Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamln-A-palmltat) sowie Koniferylbenzoat 
des Benzoeharzes. Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, FurfurylkJenglucitol, Carnosin, Bu- 
tylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, 
Harnsaure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Superoxid-Dismutase. Zink und dessen Derivate (z.B. 
ZnO, ZnS04) Selen und dessen Derivate (z.B. Selen-Methionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, trans- 
it) Stilbenoxid) und die erflndungsgema3 geeigneten Derivate (Saize, Ester. Ether, Zucker, Nukleotide. Nukleoside, Pep- 
tide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. 

[0015] Als Konservlerungsmlttel eignen sich beisplelsweise Phenoxyethanol, Formafdehydlosung, Parabene, 
Pentandlol oder Sorbinsaure sowie die in Aniage 6, Tell A und 8 der Kosmetikverordnung aufgefuhrten weiteren Stoff- 
klassen. Als Insekten-Repellentlen kommen N,N-Diethyl-m-toluamid, 1,2-Pentandiol oder Ethyl Butylacetylamino- 
^ propionate in Frage, als Selbstbrauner eignet sIch Dihydroxyaceton. Als Tyrosinhinbltoren, die die Biidung von Me- 
lanin verhindem und Anwendung in Depigmentlerungsmittetn finden, kommen beisplelsweise Arbutin, Kojisaure, Cu- 
marinsaure und Ascorbinsaure (Vitamin C) in Frage. 

[0016] Als Parfumole seien genannt Gemische aus naturlichen und synthetischen Riechstoffen. Naturliche Riech- 
stoffe sind Extrakte von Bluten (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroii, Ylang-Ylang), Stengein und Blattern (Geranium, 

so Patchouli, Petitgrain), Fruchten (Anis, Koriander, Kummel, Wacholder), Fruchtschalen (Bergamotte. Zitrone. Orangen), 
Wurzein (Macis. Angelica, Sellerie. Kardamon, Costus, Iris. Calmus). Holzem (Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedem-, 
Rosenholz), Krautern und Grasem (Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian), Nadein und Zweigen (Fichte. Tanne, 
Kiefer, Latschen), Harzen und Balsamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Olibanum. Opoponax). Weiterhin kom- 
men tierische Rohstoffe in Frage, wie beisplelsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetische Riechstoffverbin- 

5S dungen sind Produkte vom Typ der Ester. Ether, Aldehyde, Ketone. Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Rlechstoffver- 
bindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat. Phenoxyethylisobutyrat. p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalyla- 
cetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformlat, Ethylmethylphenylglycinat, Al- 
lylcyclohexylproplonat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethem zahlen beisplelsweise Benzylethylether. 
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zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral. CItronellal, Citronellyloxyacetal- 
dehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lillal und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, a-lsomethylionon 
und Methylcedrylketon, zu den AJkohofen Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol. Geraniol, Linalool, Phenylethylal- 
l^ohot und Terplneol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene und Balsame. Bevorzugt werden 

5 jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe venwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. 
Auch atlierische die geringerer Fluchtigkeit, die meist als Aromakomponenten venA/endet werden, eignen sich als 
ParfOmoIe, z.B. Saibeiol, Kamillenol, Nelkenol, Melissenol. Minzenol. Zimtblatterol, Lindenblutenol, \Afacholderbeeren- 
61. Vetiverol, Olibanol, Galbanumol, Labolanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamotteol, Dihydromyr- 
cenol, Lilial, Lyral, Citronellol, Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzylacelon, Cyclamenaldehyd, 

10 Linalool, Boisambrene Forte. Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronenol. Mandarinenol, Orangenol. Allylamyt- 
glycolat, Cyclovertal, Lavandinol, Muskatelier Saibeiol, P-Damascone, Geraniumol Bourbon, Cyclohexylsalicylat, Ver- 
tofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, Evemyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Ro- 
senoxid, Romilllat, Irotyl und Floramat allein Oder in Mischungen, eingesetzt. 

[0017] Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen ven^/endet 
75 werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemlttel" der Farbstoffkommission der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Welnheim, 1984, S.81-106 zusammengestellt sind Diese Wirk- 
stoffe konnen auch ausschlieBlich aus asthetischen Grunden in den Kapsein enthalten und nicht fur eine kontrollierte 
Freigabe vorgesehen sein. 

20 Chitosanmikrokapsein 

[0018] Unter dem Begriff "Mikrokapsel" werden vom Fachmann spharische Aggregate mit einem Durchmesser im 
Bereich von etwa 0,1 bis etwa 5 mm verstanden, die mindestens einen festen oder flussigen Kem enthalten, der von 
mindestens einer kontinuierlichen Hulle umschlossen ist. Genauer gesagt handett es sich um mit filmbildenden Poly- 

25 meren umhullte teindisperse flussige Oder teste Phasen. bei deren Herstellung sich die Polymere nach Emulgierung 
und Koazen/ation oder Grenzflachenpotymerisation auf dem einzuhQilenden Material niederschlagen. Nach einem 
anderen Verfahren werden flussige Wirkstotfe in einer Matrix aufgenommen ("microsponge"). die als Mikropartikel 
zusatzlich mit filmbildenden Polymeren umhullt sein konnen. Die mikroskopisch kleinen Kapsein, auch Nanokapsein 
genannt, lassen sich wie Pulver trocknen. Neben einkemigen Mikrokapsein sind auch mehrkernige Aggregate, auch 

30 Mikrospharen genannt, bekannt, die zwei oder mehr Keme Im kontinuierlichen Hullmaterial verteilt enthalten. Ein- oder 
mehrkernige Mikrokapsein konnen zudem von einer zusatzlichen zweiten, drrtten etc. Hulle umschlossen sein. Die 
Hulle kann aus naturlichen, halbsynthetischen oder synthetischen Materlalien bestehen. Naturlich Hullmaterialien sind 
beispielsweise Gummi Arabicum, Agar-Agar, Agarose, Maltodextrine, Alginsaure bzw. ihre Saize, z.B. Natrium- oder 
Cafciunnalginat, Fette und Fettsauren, Cetylalkohol. Collagen, Chitosan, Lecithine, Gelatine, Albumin, Schellack, Po- 

35 lysaccaride, wie Starke oder Dextran, Polypeptide, Proteinghydrolysate. Sucrose und WSachse. Halbsynthetische Hull- 
materialien sind unter anderem chemisch modifizierte Cellulosen, insbesondere Cellutoseester und -ether, z.B. Cellu- 
loseacetat, Ethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylmethylcellulose und Carboxymethylcellulose, sowie 
Starkederivate, insbesondere Starkeether und -ester. Synthetische Hullmaterialien sind beispielsweise Polymere wie 
Polyacrylate, Polyamide. Polyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrolidon. 

40 [0019] Beispiele fur Mikrokapsein des Stands der Technik sind foigende Handelsprodukte (in Klammern angegeben 
ist jeweils das Hullmaterial) : Hallcrest Microcapsules (Gelatine, Gummi Arabicum), Coletica Thalaspheres (maritimes 
Collagen), Lipotec Millicapsein (Alginsaure, Agar-Agar), Induchem Unispheres (Lactose, mikrokristalline Cellulose, 
Hydroxypropylmethylcellulose); Unicerin C3(? (Lactose, mikrokristalline Cellulose, Hydroxypropylmethylcellulose). Ko- 
6oG/ycosp/7eres (modifizierte Starke, Fettsaureester, Phospholipide), Softep/7eres (modifiziertes Agar-Agar) und Kuhs 

4S Probiol NanospheiBS (Phospholipide). 

[0020] in diesem Zusammenhang sei auch auf die deutsche Patentanmeldung DE 19712978 A1 (Henkel) hlngewie- 
sen, aus der Chitosanmikrospharen bekannt sind, die man erhalt, indem man Chitosane oder Chitosanderivate mit 
Olkorpern vermischt und diese Mischungen in alkalisch eingestellte Tensidlosungen einbringt. Aus der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 19756452 A1 (Henkel) ist femer auch die Venwendung von Chitosan als Verkapselungsmaterial 

so fOr Tocopherol bekannt. Chitosanmikrokapsein und Verfahren zu ihrer Herstellung sind Gegenstand frOherer Paten- 
anmeldungen der Pantentanmelderin. Man unterscheidet dabel im wesentlichen die beiden folgenden Verfahren: 

(1) Mikrokapsein mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0.1 bis 5 mm, bestehend aus einer Hullmembran 
und einer mindestens einen Wirkstoff enthaltenden Matrix, erhaltlich, indem man 

55 

(a) aus Gelbildnern, Chitosanen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet, 

(b) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert, 

(c) die dispergierte Matrix mit waBrigen Losungen anbnischer Polymere behandelt und gegebenenfalls dabei 
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die Olphase entfemt. 

(2) Mikrokapsein mil mittleren Durchmessern Im Bereich von 0,1 bis 5 mm, bestehend aus einer Hullmembran 
und einer mindestens einen Wirkstoff enthaltenden Matrix, erhaltlich. indem nnan 

5 

(a) aus Gelbildnern, anionischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet, 

(b) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert, 

(c) die dispergierte Matrix mit wa3rigen Chitosanldsungen behandett und gegebenenfalls dabei die Olphase 
entfernt. 

10 

[0021] Als Gelblldner vorzugsweise solche Stoffe in Betracht gezogen, welche die Eigenschaft zeigen in wa3riger 
Losung bei Temperaturen oberhalb von 40 °C Gele zu bllden. Typische Beispiele hierfur sind Hetereopolysaccharide 
und Proteine. Als thermogelierende Heteropofysaccharide kommen vorzugsweise Agarosen in Frage. welche in Form 
des aus Rotalgen zu gewinnenden Agar-Agar auch zusammen mit bis zu 30 Gew.-% nicht-gelbildenden Agaropektinen 

IS vorliegen konnen. Hauptbestandtell der Agarosen sind lineare Polysaccharide aus D-Galaktose und 3,6-Anhydro-L- 
galaktose, die alternierend P-1,3- und p-l ,4-gtykosidisch verknupft sind. Die Heteropolysaccharide besitzen vorzugs- 
weise ein Molekulargewicht im Bereich von 110.000 bis 160.000 und sind sowohl farb- als auch geschmackfos. Als 
Altemativen kommen Pektine, Xanthane (auch Xanthan Gum) sowie deren Mischungen in Frage. Es sind weiterhin 
solche Typen bevorzugt, die noch in 1 -Gew.-%iger wa3riger Losung Gele bilden, die nicht unterhalb von 80 °C schmel- 

20 zen und sich berelts obeitialb von 40 "C wieder verfestigen. Aus der Gruppe der thernrK)gellerenden Proteine seien 
exemplarisch die verschiedenen Gelatine-Typen genannt. 

[0022] Chitosane stellen Biopolymere dar und werden zur Gruppe der Hydrokoiloide gezahit. Chemisch betrachtet 
handelt es sich urn partiell deacetylierte Chitine unterschiedlichen Molekulargewichtes, die den folgenden - idealisierten 
- Monomerbaustein enthalten: 

zs 



30 




35 

[0023] Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Werte negativ geladen sind, 
stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die positiv geladenen Chitosane konnen 
mit entgegengesetzt geladenen Oberflachen in Wechselwirkung treten und werden daher in kosmetischen Haar- und 
Korperpflegemitteln sowie phamiazeutischen Zuberertungen eingesetzt (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 

40 Chemietry, 5th Ed., Vol. A6, Welnhelm, Verlag Chemie, 1986, S. 231-232). Ubersichten zu diesem Thema sind auch 
beisplelsweise von B. Gesslein et al. in HAPPl 27, 57 (1990), O. Skaugrud in Drug Cosm.lnd. 148. 24 (1991) und E. 
Onsoyen et al. in Seifen*dle-Fette-Wach6ejh7, 633 (1991) erschienen. Zur Herstellung der Chitosane geht man von 
Chitin, vorzugsweise den Schalenresten von Krustentieren aus. die als billige Rohstoffe in groUen Mengen zur Verfu- 
gung stehen. Das Chitin wird dabei in einem Verfahren, das erstmals von Hackmann et al. beschrieben worden ist. 

45 ubiichenveise zunachst durch Zusatz von Basen deproteiniert, durch Zugabe von Mineralsauren demtneralisiert und 
schlieBiich durch Zugabe von starken Basen deacetyliert, wobei die Molekulargewichte uber ein breites Spektrum 
verteilt sein konnen. Entsprechende Verfahren sind beisplelsweise aus Makromoi. Chem. 177, 3589 (1976) Oder der 
franzosischen Patentanmeldung FR 2701266 A bekannt. Vorzugsweise werden solche Typen eingesetzt, wie sie in 
den deutschen Patentanmeldungen DE 4442987 Al und DE 19537001 Al (IHenkel) offenbart werden und die ein 

so durchschnittliches Molekulargewicht von 10.000 bis 500.000 bzw. 800.000 bis 1.200.000 Datton aufweisen und/oder 
eine Viskositat nach Brookfield (1 Gew.-%ig in Glycolsaure) unterhalb von 5000 mPas. einen Deacetylierungsgrad im 
Bereich von 80 bis 88 % und einem Aschegehatt von weniger als 0.3 Gew.'% besitzen. Aus Grunden der besseren 
Wasserloslichkeit werden die Chitosane in der Regel in Form ihrer Salze. vorzugsweise als Glycolate eingesetzt. 
[0024] Die anionische Polymere haben die Aufgabe, mit den Chitosanen Membranen zu bilden. Je nach Herstell- 

55 verfahren konnen sie in der Matrix enthalten sein (dann erfoigt die Membranbildung durch Behandlung mit den Chito- 
sanldsungen) Oder als Fallungsmittel fur die in der Matrix enthaltenen Chitosane dienen. Als anionische Polymere 
eignen sich vorzugsweise Salze der Alginsaure. Bei der Alginsaure handelt es sich um ein Gemisch carboxyigruppen- 
haltiger Polysaccharide mit folgendem idealisierten Monomerbaustein: 
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COOH 




[0025] Das durchschnittliche Molekulargewlcht der Alginsauren bzw. der Alginate liegt im Bereich von 150.000 bis 
IS 250.000. Dabei sind als Saize der Aiginsaure sowohl deren vollstandlge als auch deren partlellen Neutralisationspro- 
dukte zu verstehen, insbesondere die Alkafisaize und hierunter vorzugsweise das Natriumalginat ("Algin") sowie die 
Ammonium- und Erdatollsalze. besonders bevorzugt sind Mischalginate, wie z.B. Natrium/I^agnesium- oder Natrium/ 
Calciumalginate. In einer alternativen Ausfuhrungsform der Erfindung kommen fur diesen Zweck jedoch auch anioni- 
sche Chitosanderivate, wie z.B. Carboxylierungs- und vor allem Succinylierungsprodukte in Frage, wie sie beispiels- 
20 wetse in der deutschen Patentschrift DE 3713099 C2 (L'Or6al) sowie der deutschen Patentanmetolung DE 19604180 
A1 (Henkel) beschrieben werden. 

[0026] Zur Herstellungder Chitosanmikrokapseln stellt man beispielsweise eine 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.- 
%ige waBrige Losung des Gelbildners. vorzugsweise des Agar-Agars her und erhitzt diese unter RuckfluB. In der 
Siedehitze, vorzugsweise bei 80 bis 100°G, wird eine zweite waBrige Losung zugegeben, welche das Ghitosan in 

2S Mengen von 0. 1 bis 2. vorzugsweise 0.25 bis 0,5 Gew.-% und den Wirkstoff In Mengen von 0, 1 bis 25 und Insbesondere 
0,25 bis 1 0 Gew.-% enthalt; diese Mischung wird als Matrix bezeichnet. Die Beladung der Mikrokapsein mit Wirkstoffen 
kann daher ebenfalls 0, 1 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Kapselgewicht betragen. Falls gewunscht, konnen zu diesem 
Zeitpunkt zur Viskositatselnstellung auch wasserunlosliche Bestandteile, beispielsweise anorganische Pigmente zu- 
gegeben werden, wobei man diese in der Regel in Form von waBrigen oder waBrlg/alkoholischen DIspersionen zusetzt. 

30 Zur Emulgierung bzw. Dispergierung der Wirkstoffe kann es ferner von Nutzen sein, der Matrix Emutgatoren und/oder 
Losungsvermlttler hinzuzugeben. 

[0027] Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der folgenden Grup- 
pen In Frage: 

3S > Aniagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethyienoxki und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxld an lineare Fettalkohole 

mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen, an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe sowie Alkylamine mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest; 

> AlkyI- und/oder Alkenyloligoglykoskie mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen Im Alk(en)ylrest und deren ethoxylierte 
Analoga; 

^ > /Vnlagerungsprodukte von 1 bis 15 Mol Ethylenoxkl an Ricinusdl und/oder gehartetes RIcinusol; 

> Aniagerungsprodukte von 1 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusdl; 

> Partialester von Glycerin und/oder Sorbitan mit ungesattigten, linearen oder gesattigten, verzweigten Fettsau- 
ren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Mydroxycarbonsauren mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sowie deren 
Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid; 

^ > Partialester von Polygtycerin (durchschnittlicher Eigenkondensationsgrad 2 bis 8), Potyethylenglycol (Moleku- 

largewlcht 400 bis 5000), Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Zuckeralkoholen (z.B. Sorbit), Alkylglucoslden (z.B. 
Methylglucosid, Butylglucosid, Lauryiglucosid) sowie Polyglucosiden (z.B. Cellulose) mit gesattigten und/oder un- 
gesattigten, linearen oder verzweigten Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Mydroxycarbonsau- 
ren mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sowie deren Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid; 

so > Mischester aus Pentaerythrit. Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaB DE 1165574 PS und/oder 

Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin 
Oder Polyglycerin. 

> Mono-. Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate und deren SaIze; 

> Woliwachsalkohole; 

ss > Polysiloxan-Polyalkyl-Potyether-Gopoiymere bzw. entsprechende Derivate; 

> Polyalkylenglyoole sowie 

> Glycerincarbonat. 
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[0028] Die An lager ungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Al- 
kylphenole Oder an Ricinusol stellen bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar Es handelt sich dabei urn Homo- 
logengemische, deren mittlerer Alkoxyllerungsgrad dem Verhattnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/ oder Pro- 
pylenoxid und Substrat, mit denen die Aniagerungsreaktion durchgetuhrt wlrd, entspricht. C^gns'^^^^^''^^^"^ 
-diester von Aniagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin sind aus DE 2024051 PS als ROckfettungsmittel fur 
kosmetische Zubereitungen bekannt. 

[0029] AlkyI- undloder Alkenyloligoglycoside. ihre Herstellung und ihre Venvendung sind aus dem Stand der 
Technik bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucx>se oder Oligosacchariden mit pri- 
maren Alkoholen mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen. Bezuglich des Glycosidrestes gilt, da8 sowohl Monoglycoside, bei 
denen ein cycllscher Zuckerrest glycosidlsch an den Fettalkoho! gebunden ist. als auch oligomere Glycoside mit einem 
Oligomerisattonsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statisttscher 
Mittelweil, dem eine fur solche technischen Produkte ubiiche Homoiogenverteilung zugrunde liegt. 
[0030] Typische Beispiele fur geeignete Partlalglycerlde sind Hydroxystearinsauremonoglycerid, Hydroxystearln- 
saurediglycerid. Isostearinsauremonoglycerid, Isostearinsaurediglycerid, Olsauremonoglycerid, Olsaurediglycerid. Ri- 
cinolsauremoglycerid, Ricinolsaurediglycerid. Linolsauremonoglycerid, Linolsaurediglycerid, Linolensauremonoglyce- 
rid, Linolensaurediglycerid, Erucasauremonoglycerid, Erucasaurediglycerid, Weinsauremonoglycerid, Weinsauredi- 
glycerid, Citronensauremonoglycerid, Citronendiglycerid, Apfelsauremonogtycerid, Apfelsaurediglycerid sowie deren 
technische Gemische. die untergeordnet aus dem HerstellungsprozeB noch geringe Mengen an Triglycerid enthalten 
konnen. Ebenfalls geeignet sind Aniagerungsprodukte von 1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylenoxid an die 
genannten Partialglyceride. 

[0031] Als Sorbitanester kommen Sorbitanmonoisostearat, Sorbitansesquiisostearat, Sorbitandiisostearat, Sorbit- 
antrlisostearat, Sorbitanmonooleat, Sorbitansesquioleat, Sorbitandloleat, Sorbltantrioleat, Sorbitanmonoerucat, Sor- 
bitansesquierucat, Sorbitandierucat, Sorbitantrierucat, Sorbitanmonoricinoleat. Sorbitansesquiricinoleat, Sorbltandiri- 
cinoleat, Sorbitantriricinoleat, Sorbitanmonohydroxystearat, Sorbitansesquihydroxystearat, Sorbitandihydroxystearat, 
Sorbitantrihydroxystearat. Sorbitanmonotartrat, Sorbitansesquitartrat, Sorbitanditartrat, Sorbitantritartrat, Sorbltanmo- 
nocitrat, Sorbitansesquicitrat, Sorbitandicitrat. Sorbitantricitrat, Sorbitanmonomaleat, Sorbitansesquimaleat, Sorbitan- 
dimaleat, Sorbitantrimaleat sowie deren technische Gemische. Ebenfalls geeignet sind Aniagerungsprodukte von 1 
bis 30, vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylenoxid an die genannten Sorbitanester. 

[0032] Typische Beispiele fur geeignete Polyglycerinester sind Polyglyceryl-2 Dipolyhydroxystearate (Dehymuls(g> 
PGPH), Polyglycerln-3-Dlisostearate (Lameform® TGI). Polyglyceryl-4 Isostearate (Isotan® Gi 34), Polyglyceryl-3 
Oleate, DiisostearoyI Polyglyceryl-3 Diisostearate (Isolan® PDI), Polyg!yceryl-3 Methylglucose Distearate (Tego Care® 
450), Polyglyceryl-3 Beeswax (Cera Belllna®), Polygtyceryl-4 Caprate (Polyglycerol Caprate T2010/90), Polyglyceryl- 
3 Cetyl Ether (Chimexane® NL), PolygIyceryl-3 Distearate (Cremophor® GS 32) und Polyglyceryl Polyrlcinoleate (Ad- 
muKg) WOL 1403) Polyglyceryl Dimerate Isostearate sowie deren Gemische. 

[0033] Beispiele f Or wertere geeignete Polyolester sind die gegebenenfalls mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid umgesetzten 
Mono-, Di- und Triester von Trimethylolpropan oder Pentaerythrit mit Laurinsaure, Kokostettsaure, Taigfettsaure. Pal- 
mitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Behensaure und dergleichen. 

[0034] Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterlonische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Tenside 
werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Motekul mindestens eine quartare Ammonium- 
gruppe und mindestens eine Gart>oxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. Besonders geeignete zwitterbnische Ten- 
side sind die sogenannten Betaine wiedie N-Alkyl-N,N-dimethylammoniumglycinate. beispielsweise das Kokosalkyldi- 
methylammoniumglycinat, N-Acylaminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylami- 
nopropyldimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethylimidazoIine mit jeweils 8 bis 18 C- 
Atomen in der AlkyI- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Besonders 
bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamkiopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. Ebenfalls 
geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden sotehe oberflachenakti- 
ven Verbindungen verstanden, die aufBer einer Cg^Q-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Ami- 
nog ruppe und mindestens eine -COOH- oder ■S03H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung Innerer Saize befahigt sind. 
Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkyiaminobuttersauren, 
N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alky- 
lamlnopropionsauren und Alky lam inoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders 
bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat 
und das C,2/i8'A^y'^^''^°^''^- 

[0035] SchtleBlich kommen auch Kationtenside als Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom Typ der Esterquats, 
vorzugsweise methylquatemierte Difettsauretriethanolaminester-Salze. besonders bevorzugt sind. 
[0038] Als Ldsungsvermittler oder Hydrotrope eignen sich beispielsweise EthanoJ, Isopropylalkohol, oder Polyole 
eingesetzt werden. Letztere besitzen vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxylgruppen. 
Die Polyole konnen noch weitere funktionelle Gruppen, insbesondere Aminogruppen. enthalten bzw. mit Stbkstoff 
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modifiziert sein. Typische Beispiete sind 

> Glycerin; 

> Alkylenglycole. wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, Hexylenglycol 
5 sowie Polyethylenglycole mit etnem durchschnittlichen Molekulargewicht von 100 bis 1.000 Dalton; 

> technische Oligoglycerlngemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa technische 
Diglyceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

> Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan. Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit 
und Dipentaerythrit; 

10 > Niedrigalkylglucoskle. insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest. wie beispielsweise Methyl- 

und Butylglucosid; 

> Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kolilenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit Oder Mannit, 

> Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose Oder Saccharose; 

> Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin; 

IS > Dialkoholamine. wie Diethanotamin oder 2-Amino-1 .d-propandiol. 

[0037] Die Konzentration der Emulgatoren kann bezogen auf die Wirkstoffe 1 bis 20 und vorzugsweise 5 bis 10 
Gew.-% betragen. Die Mange an Losungsvermittler richtet sich ausschlieQIIch nach der Wiasserldslichkeit bzw. Was- 
serdispergierbarkeit der Wirkstoffe. 

20 [0038] Nach der Herstellung der Matrix aus Gelbitdner, Chitosan und Wirkstoff wird in einer besonderen Ausfuh- 
rungsform des Verfahrens die Matrix in einer Olphase unter starker Scherung sehr fein dispergiert. urn bei der nach- 
folgenden Verkapselung moglichst kleine Teilchen herzustellen. Dabei hat es sich als besonders vorteilhaft erwiesen, 
die Matrix auf Temperaturen im Bereich von 40 bis 60 '^C zu erwarmen, wahrend man die Olphase auf 10 bis 20 °G 
kuhlt. Im dritten Schritt erfolgt dann die eigentliche Verkapselung, d.h. die Ausbildung der Hullmembran durch Inkon- 

2S taktbringen des Ghitosans in der Matrix mit den anionischen Polymeren. Hierzu empfiehit es sich, die in der Olphase 
dispergierte Matrix bei einer Temperatur im Berek:h von 40 bis 100, vorzugsweise 50 bis 60 *^G mit einer wa8rigen, 
etwa 0,1 bis 3 und vorzugsweise 0,25 bis 0,5 Gew.-%ige waBrigen Losung des Anionpoiymers, vorzugsweise des 
Alginats zu waschen und dabei gleichzeitig die Olphase zu entfemen. 

[0039] In gleicher Weise ist es moglich, im ersten Schritt eine Matrix aus Geibildner, Anionpotymer und Wirkstoff 
30 herzustellen, die Matrix in einer Olphase zu dispergieren und dann die Kapsein durch Fallung mit einer Chitosanlosung 
herzustellen. Dazu reicht es aus, in der obigen Herstellvorschrift nur jeweils "Anionpolymer" und "Chitosan" zu vertau- 
schen und die Mengenangaben beizubehalten. In zwet weiteren altemativen Ausfuhrungsformen kann jeweils auf die 
Dispergierung In einer Olphase verzichtet werden, dann warden jedoch In der Folge eher gr63ere KapsaIn erhalten. 
Somit stehen zur Herstellung der Chitosanmikrokapsein insgesamt vier Verfahren zur Verfugung. Die dabei resultie- 
3S renden waBrigen Zubereitungen weisen in der Regel einen Mikrokapselgehalt im Bereich von 1 bis 10 Gew.-% auf. In 
manchen Fallen kann es dabei von Vorteil sein, wenn die Losung der Polymeren weitere Inhaltsstoffe, beispielsweise 
Emulgatoren oder Konservierungsmittel enthalt. Nach Filtratbn werden Mikrokapseln erhalten, welche im Mittel einen 
Durchmesser im Bereich von vorzugsweise 1 bis 3 mm auf weisen. Es empfiehit sich, die Kapsein zu sieben, um eine 
moglichst gleichmaBige GroBenverteilung sicherzustellen. Die so erhaltenen Mikrokapseln konnen im herstellungsbe- 
40 dingten Rahmen eine beliebige Form aufweisen. sie sind jedoch bevorzugt naherungsweise kugelformig. 

Dekorative kosmettsche Zuberertungen 

[0040] Mit Wirkstoffen beladene Chitosanmikrokapsein erweisen sich als besonders lager- und tensidstabil und sind 
45 dabei auBerordentllch hautvertraglich. Die Wirkstoffe werden stabil eingeschlossen und erst unter mechanischem 
Druck freigesetzt. Damit eignen sich die mit Wirkstoffen beladenen Chitosanmikrokapsein in besonderer Weise zur 
Herstellung von dekoratrven kosmetischen Zubereitungen, wie beispielsweise Make-Ups, Rouges, Lippenstiften, Mas- 
caras, Kajalstiften, Lidschatten, Nagellacken und dergleichan, denen sie zudem noch ein interessantes optlsches Au- 
Bere verleihen. Der Anteil der Mikrokapseln an diesen Mittein kann 0, 1 bis 90, vorzugsweise 1 bis 50 und insbesondere 
so 2 bis 10 Gew.-% betragen. 

[0041] Die kosmetischen Zubereitungen konnen des weiteren milde, d.h. besonders hautvertragliche Tenside sind 
Fettalkoholpolyglycolethersulfate, Monogtyceridsulfate, Mono- und/oder Dialkylsulfosuccinate, Fettsaureisethionate, 
Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, Fettsaureglutamate, a-Olefinsulfonate, Ethercarbonsauren, Alkyloligogluco- 
side, Fettsaureglucamide, Alkylamidobetaine und/oder Proteinfettsaurekondensate. letztere vorzugsweise auf Basis 
ss von Weizenproteinen. 

[0042] Die oben genannten Zubereitungen konnen femer weitere typische Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, die im 
wesentlichen mit denen, die im Kapitel 'Wirkstoffe' genannt wurden. identisch sind und daher an dieser Stelle nicht 
ein weiteres Mai aufgezahtt werden sollen. Eine Reihe von Formulierungen sind im Beispielteil enthalten. Zu den 
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bislang nicht genannten Hitfs- und Zusatzstoffen zahlen indes die (olgenden: 

[0043] Als Uberfettungsmittel konnen Substanzen wie betspielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxylierte 
Oder acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und Fettsaurealkanolamide verwen- 
det werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabiiisatoren dienen. 

[0044] Als Konslstenzgeber kommen In erster LInie Fettalkohole oder Hydroxyfettalkohole mit 12 bis 22 und vor- 
zugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen unddaneben Partialglycerlde, Fettsauren oder Hydroxyfettsauren in Betracht. 
Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe mit Alkyloligoglucosiden und/oder Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher 
Kettenlange und/oder Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaten. 

Geeignete Verdlckungsmittel sind beispielsweise Aerosil-Typen (hydrophile Kieselsauren), Polysaccharide, insbe- 
sondere Xanthan>Gum, Guar-Guar, Agar-Agar. Alginate und Tylosen, Carboxymethyk:ellulose und Hydroxyethylcel- 
lulose, ferner hohermolekulare Polyethylenglycolmono- und-diester von Fettsauren, Polyacrylate, (z.B. Carbopole® 
von Goodrich oder Synthalene® von Sigma). Polyacrylamide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie 
beispielsweise ethoxylierte Fettsaureglyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit 
Oder Trimethylolpropan, Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder Alkyloligoglucoside sowie 
Elektrofyte wie Kochsalz und Ammoniumchlorid. 

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, wie z.B. eine quatemierte Hy- 
droxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhaltlich ist, kationische Starke, Co- 
polymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamlden, quatemierte VinylpyrrolidonA/inylimidazol-Polymere, wie z. 
B. Luviquat® (BASF). Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Aminen, quatemierte Kollagenpolypeptide, wie 
beispielsweise Lauryidimonium hydroxypropyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L/Grunau). quatemierte Weizenpoly- 
peptide, Polyethylenimin. kationische Siliconpolymere, wie z.B. Amidomethicone, Copotymere der Adipinsaure und 
Dimethylaminohydroxypropyldiethylentriamin (Cartaretine®ySandoz), Copolymere der Acrylsaure mit Dimethy Wiallyl- 
ammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron). Polyaminopolyamide, wie z.B. beschrieben in der FR 2252840 A sowie 
deren vernetzte wasseriosiichen Polymere, kationische Chitinderivate wie beispielsweise quaterniertes Chitosan, ge- 
gebenenfalls mikrokristallin verteilt. Kondensationsprodukte aus Dihalogenalkylen, wie z.B. Dibrombutan mit Bisdial- 
kylamlnen, wie z.B, Bis-Dimethylamino-l,3-propan, kationischer Guar-Gum, wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, 
Jaguar® C-16 der Firma Celanese, quatemierte Ammoniumsalz-Polymere, wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1, 
Mirapol® AZ-1 der Firma Miranol. 

[0045] Als anionlsche, zwitterionlsche, amphotere und nichtlonlsche Polymere kommen beispielsweise Vinyla- 
cetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/ (sobomylacrylat- 
Copotymere, Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copotymere und deren Ester, unvemetzte und mit Polyolen ver- 
netzte Polyacrylsauren, Acrylamidopropyltrlmethylammoniumchlorid/ Acrylat-Copolymere. Octylacrylamid/Methylme- 
thacrylat/lert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxyproylmethacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrroli- 
donA/inylacetat-Copolymere. Vinylpyrrolidon/ DimethylaminoethylmethacrylatA/inylcaprotactam-Terpotymere sowie 
gegebenenfalls derivatisierte Cellubseether und Silicone In Frage. 

[0046] Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dtmethylpolysiioxane, Methylphenylpolysiloxane, cy- 
clische Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-. polyether-, epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder alkytmodifizierte Sili- 
converbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl flussig als auch harzformig vorliegen konnen. Weiterhin geelgnet 
sind Simethicone, bei denen es sich um Mischungen aus Dimethiconen mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 
200 bis 300 Oimethylsik>xan-Einheiten und hydrierten Silicaten handett. Eine detallllerte Ubersicht uber geeignete 
fluchtige Silicone findet sich zudem von Todd et al. in Cosm.To!l. 91^ 27 (1976). 

[0047] Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a. naturliche Wachse. wie z.B. Candeli- 
llawachs, Carnaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, Reis-keimolwachs, Zucker- 
rohnwachs, Ouricurywachs, Montanwachs, Bienenwachs, Schellackwachs, Watrat, Lanolin (Wollwachs), Burzelfett, 
Ceresin, Ozokerit (Erdwachs), Petrolatum, Paraffinwachse, Mikrowachse; chemisch modifizierte WSachse (Hartwach- 
se), wie z.B. MontanestenA/achse, Sasolwachse. hydrierte Jojobawachse sowie synthettsche Wachse, wie z.B. Poly- 
alkylenwachse und Polyethylenglycotwachse in Frage. 

[0048] Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen auf die 
Mittel - betragen. Die Hersteliung der Mittel kann durch ubiiche Katt - Oder HeiBemulgierungen oder aber nach dem 
PIT-Verfahren erfolgen. Typischen^^eise enthaiten die dekorativen Zubereitungen nur einen Typ von Mikrokapseln. 
beispielsweise mit Farbpigmenten oder Pflegestoffen, es ist jedoch auch mogiich, Chitosanmikrokapsein mit unter- 
schiedlicher Beladung einzusetzen. Dies schlie8t zum einen Mischungen vc^ Mikrokapseln unterschiedlicher Beladung 
als auch zum anderen Mikrokapseln ein, wetehe mit zwei Oder mehr miteinander kompatiblen Wirkstoffen beladen sind. 

Beispiele 

[0049] Belspiel HI. In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und ROckfluBkOhler wurden in der Siedehitze 3 g 
Agar-Agar in 200 ml Wasser gelost. Anschlie3end wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren 
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zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in 88 ml Wasser und dann mit einer 
Zubereitung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew.-%ig in Glycolsaure. Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG), 10 g 
Paraffinol, 0,5 g Phenonip® (Konservierungmittelmischung enthaltend Phenoxyethanol und Parabene) und 0,5 g Po- 
lysorbat-20 (Tween® 20, 101) in 64 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 60 '^C enwarmt und in 
5 eine 0,5 Gew.-%ige Natriumalginatlosung getropft. Zum Erhalt von Mikrokapsein glelchen Durchmessers wurden die 
Zubereitungen anschlie3end gesiebt. 

[0050] Belspiel H2. In einem 500-ml-DreihalskoIben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g 
Agar-Agar in 200 ml Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren 
zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in ad 100 g Wasser und dann mit einer 

10 Zubereitung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew.-%ig in Glycolsaure. Henkel KGaA. Dusseldorf/FRG). 0.5 g 
Tocopherolacetat und 0,5 g Phenonip® (in ad 100 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 50 "^C 
temperiert und unter starken Ruhren im 2,5fachen Volumen Paraffinol, das zuvor auf 15 '^C gekuhit worden war, di- 
spergiert. Die Dispersion wurde anschlieBend mit einer waBrigen Losung enthaltend 1 Gew.-% Natriumlaurylsulfat und 
0,5 Gew.-% Natriumalginat und dann mehrfach mit einer 0,5 Gew.-%igen waBrigen Phenoniplosung gewaschen, wobei 

IS die Olphase entfernt wurde. Nach dem Sieben wurde eine waBrige Zubereitung erhalten, die 8 Gew.-% Mikrokapsein 
mit einem mittleren Durchmesser von 1 mm enthielt. 

[0051] Beispiet H3. In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g 
Agar-Agar in 200 ml Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren 
zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in 88 ml Wasser und dann mit einer 
20 Zubereitung von 2,5 g Natriumalginat in Form einer 10 Gew.-%igen waBrigen Losung, 1 g Elsenoxid, 0,5 g Phenonip® 
und 0,5 g Polysorbat-20 (Tween® 20, ICI) in 64 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert. auf 60 ^C 
enA^armt und in eine 1 Gew.-%ige Losung von Chitosan glycolat in Wasser getropft. Zum Erhalt von Mikrokapsein glei- 
chen Durchmessers wurden die Zubereitungen anschlieBend gesiebt. 

[0052] Beispiel H4. In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g 
2S Agar-Agar in 200 ml Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren 
zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in ad 100 g Wasser und dann mit einer 
Zubereitung von 2,5 g Natriumalginat in Form einer 10 Gew-%igen waBrigen Losung, 5 g Glimmerpigmente und 0,5 
g Phenonip® (in ad 100 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 50 °C temperiert und unter starken 
Ruhren im 2,5fachen Volumen Paraffinol, das zuvor auf 15 "C gekuhit worden war, dispergiert. Die Dispersion wurde 
30 anschlieBend mit einer waBrigen Losung enthaltend 1 Gew.-% Natriumlaurylsulfat und 0,5 Gew.-% Chltosanglycolat 
und dann mehrfach mit einer 0,5 Gew.-%igen waBrigen Phenoniplosung gewaschen, wobei die Olphase entfernt wurde. 
Nach dem Sieben wurde eine waBrige Zubereitung erhalten, die 8 Gew.-% Mikrokapsein mit einem mittleren Durch- 
messer von 1 mm enthielt. 

[0053] Beispiel H5. In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g 
35 Agar-Agar In 200 ml Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter stari^em Ruhren 
zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in ad 100 g Wasser und dann mit einer 
Zubereitung von 2,5 g Natriumalginat in Form einer 10 Gew.-%igen waBrigen Losung, 5 g Campher und 0,5 g Pheno- 
nip® (in ad 100 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 50 °C temperiert und unter stari<en Ruhren 
im 2,5fachen Volumen Paraffinol, das zuvor auf 15 °C gekuhit worden war, dispergiert. Die Dispersbn wurde anschlie- 
^ Bend mit einer waBrigen Losung enthaltend 1 Gew-% Natriumlaurylsulfat und 0,5 Gew.-% Chrtosanglycolat und dann 
mehrfach mit einer 0,5 Gew.-%igen waBrigen Phenoniplosung gewaschen, wobei die Olphase entfernt wurde. Nach 
dem Sieben wurde eine waBrige Zubereitung erhalten, die 8 Gew.-% Mikrokapsein mit einem mittleren Durchmesser 
von 1 mm enthielt. 

[0054] Die nachfolgende Tabelle enthalt eine Reihe von Formulierungsbeispiele fur verschiedene dekorative Kos- 
^ metikprodukte unter Einsatz von mit Wirkstoffen beladenen Chitosanmikrokapseln. Alie Angaben verstehen sich als 
Gew.-%. Es bedeuten: (1) Getonte Tagescreme; (2) Pudercreme; (3) GepreBter Gesichtspuder; (4) Loser Gesichts- 
puder; (5) Rouge; (6) Lip Gloss; (7) Pflegender Lippenstift; (8) Dekorativer Lippenstift; (g) Eyeliner; (1 0) Wimperntusche; 
(11) GepreBter Lidschatten; (12) Lkjschatten In Emulsionsform; (13) Pearllack; (14) Gremelack. 

so 
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Tabeilel 

Beispielrezeptum • Dekorative Ko«netik (Teil 1 ) 
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Tabellel 

Beispnlrezepturen - Dekorative Kosmstik (TeK 2) 
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1. Dekorative kosmetische Zubreitungen, enthaltend mil Wirkstoffen beladene Chltosanmikrokapseln. 

2. Zubereitungen nach Ansprucli 1 , dadurch gekennzelchnet, daB sie Wirkstoffe entlnalten, die ausgewahtt sind 
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aus der Gruppe, die gebildet wird von kosmetlschen Olen, Perlglanzwachsen, Stabllisatoren, biogenen Wlrkstof- 
fen, UV-Lichtschutzfaktoren, Antioxidantien. Konservierungsmittein, Insektenrepellentien, Selbstbraunern, Par- 
f umdien und Farbstoffen. 

5 3. Zubereitungen nach den AnsprQchen 1 und/oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB sie mit Wirkstoffen beladene 
Chitosanmikrokapseln enthatten, die man erhalt, indem man 

(a) aus Gelbildnem, Chrtosanen und Wirkstoffen eino Matrix zubereitet und 

(b) die Matrix mit wa3rigen Losungen anionischer Polymere behandelt . 

Zubereitungen nach den AnsprQchen 1 und/oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB sie mit Wirkstoffen beladene 
Chitosanmikrokapseln enthaiten, die man erhalt, indem man 

(a) aus Gelbildnern. Chitosanen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet, 
IS (b) die Matrix in einer Olphase dispergiert. 

(c) die dispergierte Matrix mit waBrigen Losungen anionischer Polymere behandelt und dabei die Olphase 
entfernt. 

5. Zubereitungen nach den AnsprQchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB sie mit Wirkstoffen beladene 
20 Chitosanmikrokapseln enthaiten, die man eitialt, indem man 

(a) aus GelbikJnem, anionischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet und 

(b) die Matrix mit waBrigen Chitosanldsungen behandelt. 

2S 6. Zubereitungen nach den AnsprQchen 1 und/oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB sie mit Wirkstoffen beladene 
Chitosanmikrokapseln enthaiten, die man erhalt, indem man 

(a) aus Gelbildnern, anionischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet, 

(b) die Matrix in einer Olphase dispergiert. 

30 (c) die dispergierte Matrix mit waBrigen Chitosanldsungen behandelt und dabei die Olphase entfernt. 

7. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Mikrokapsein 
als Gelbildner Heteropolysaccharide Oder Proteine enthaiten. 

35 8. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Mikrokapsein 
Chitosane enthaiten. die ein mittleres Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 500.000 bzw. 800.000 bis 
1.200.000 Dalton aufweisen. 

9. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Mikrokapsein 
<o als anionische Polymere Saize der Alginsaure Oder anionische Chltosanderivate enthaiten. 

10. Verwendung von mit Wirkstoffen beladenen Mikrokapsein zur Herstellung von dekorativen kosmetlschen Zube- 
reitungen. 
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